
republique 



FRANCA 




'jgna 03/02535 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 




BREVET D'INVE N T I O N 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFiCIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ei-annexe est lacopie 
certlfiee conforme d'urie demande de titre de propriete/ 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le . 



1 6 Mi: 2003 



j DOCUMENT DE PRIORTTE 

1 

i presente ou transmis 

j CONFORMEMENT A LA 
REGLE 17.1. a) OU b) 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete Industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martina PLANCHE 



^BiEST^VAILABLE COPY 



SIEGE 



INSTITUT 26 bis. rue de Saint Petersburg 

NATIONAL DE 75800 PARIS cede* 08 

LA PHOPHiftp Telephone: 33 (0)1 53 04 53 04 

PROPRIETE Telecople:33(0)153 04 45 23 

INDUSTRIELLE wmvJnplir 



1102 



9 



HATtOMAL OB 

mrsoi»QtaTt 
iKBUirntiLte 



26 bis, rue de Saint P&ersbourg 
75800 Paris Cede* 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



SSf^^UiL 2002 
ueu 75 1NPI PARIS 



(Reserve a ITNP?) 



N* D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR UNPI 

DATE 0E DEPOT ATTRIBUTE 
PAR CINPI 



2 5 JUIL 2002 



Vos references pour ce dossier 

(Jacultatif) R 02106 MCDR 



CERTIF1CAT D'UTHLIT£ n» 11354-01 

Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 

REQUITE EN DfiJVRANCE 1/2 
Cet imprime est a remplir lisiblement k I'encre noire rosjgw/zeoaw 



H NOW! ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT &TRE ADRESSEE 

' Marie-Claude DUTRUC-ROSSET 
RHODIA SERVICES 
Direction de la Propriete Industrie! le 
40, rue de la Haie-Coq 

93306 AUBERVILLIERS 



Confirmation d'un depdt par telecopie f~l N° attrlbue par TINPI a la telecopie 



H NATURE DE LA DEMANDE 


Cochez Tune des 4 cases suivantes 


Demande de brevet 




Demande de certificat d'utilite 


□ 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utilite' initials 


□ 

N° Date ./ / 
N° Date / / 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 


□ 

N° Date / / 



| T1TRE OE L'INVENTION <20O caracteros ou ©spaces maitlmum) 

PROCEDE DE PREPARATION D'UN ESTER D'UN ACIDE CARBOXYLIQUE AROMATIQUE PORTEUR D'AU 
MOINS UN GROUPE TRIFLUOROMETHYLE. 



H DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEP&T D'UNE 
DEfVIANDE ANT&RIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Date / / N° 
Pays ou organisation 

Date / / N° 
Pays ou organisation 

Date / / N° 

1 1 S'il y a d'autres prior ites, cochez la case et utilises I'im prime «Suite» 


M DEMANDEUR 


1 1 S'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez I'imprime aSufte» 


Norn ou denomination sociale 


RHODIA CHIMIE 


Prenoms 




Forme juridique 




N° SIREN 


6 4 2 .0 -I .4 5 .2 .6 


Code APE-NAF 




Adresse 


Rue 


26, quai Alphonse Le Gallo 


Code postal et vilte 


92512 | BOULOGNE-BILL ANCOURT CEDEX j 


Pays 


France 


Nationality 


Francaise 


N° de telephone tfacullatifi 




N° de telecopie (faadtalif) 




Adresse electronique (Jaadlaiif) 





lmimv? 

RATIONAL Dt 

ikdustiuu.1* 



BREWT^NIVENTIOIN 
CERTIFIGAT B'UTllBTE 

REQUETE EN DEUVRANCE 2/2 




I RtoervS & I'lNPI I 



UEU 75 iNPl PARIS 



N° D'ENREG ISTREMENT 
NATtONAL ATTRIBUE PAR CINPI 



Vos references pour ce dossier : 

tfacultatifi 



DB54OW/260S99 



R 02106 MCDR 



MANDATAIRE 



Nom 



DUTRUC-ROSSET 



Prenom 



Marie-Claude 



Cabinet ou Societe 



RHODIA SERVICES 

Direction de la Propriete industrielle 



M °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



11/02/1998 



Adresse 



Rue 



40, rue de la Haie-Coq 



Code postal et ville 



93 306 | AUBERVILLIERS CEDEX 



N° de telephone (Jacultatif) 



01 53 56 54 11 



N° de telecopie (favultatif) 



01 53 56 54 10 



Adresse electronique (factdtatif) 



INVENTEUR (S) 



Les inventeurs sont les demandeurs 



t ,Oui 

[xjNon Dans ce cas fournir une designation d'inventeur(s) se>aree 



g§ RAPPORT DE RECHERCHE 



Uniquement pour une demande de brevet <y compris division et transformation) 



Etablissement immediat 
ou etablissement differs 



□ 



Paiement echelonne de la redevance 



Paiement en trols versements, uniquement pour les personnes physiques 

□Oui 

GONon _____ 



O REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnes physiques 

□Requise pour la premiere fois pour cette invention (jaindm un avis de ttothimposilion ) 
□Requise anterieurement a ce depot (jaindm vne copw de fa decision d admission 
pour cette invention ou indicate)' sa inference) : 



Si vous avez utilise I'imprimS aSuiteM, 
tndiquez te nombre de pages jointes 



gg] SIGNATURE DU DEWANDEUR 
OU DU MANDATA1RE 

latai**^ 



(Nom et qualrte du 




-Claude DUTRUC-ROSSET 



VISA DE LA PREFE 
OU DE LMt 



1 




La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'tnformatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de IMNPI. 




1 

PROCEDE DE PREPARATION D'UN ESTER D'UfM ACIDE CARBOXYLIQUE 
AROMATIQUE PQRTEUR D'AU MOINS UN GROUPE 
TRIFLUOROMETHYLE. 



La presente invention a pour objet un precede de preparation d'un ester 
d'un acide carboxylique aromatique porteur d'au moins un groupe 
trifluoromethyle sur le cycle aromatique. 

L'invention vise notamment les esters d'alkyle a faible condensation en 
10 carbone. 

Elle concerne tout particulierement la preparation des 
(trifluoromethyl)benzoates de methyle. 

II existe plusieurs voies de synthese des esters d'acide 
15 (trifluoromethyl)benzoi'que au depart de matieres premieres differentes. 

Ainsi, il est decrit dans J. Org. Chem. (1989), 54(13), 3062 - 3068, un 
procede de preparation qui reside dans une premiere etape de preparation d'un 
magnesien a partir du 3-bromotrifluoromethylbenzene et ensuite sa 
condensation avec du dioxyde de carbone, suivie d'une acidification pour obtenir 
20 I'acide 3-(trifluoromethyl)benzoique et esterification directe par le methanol, en 
presence d'un catalyseur acide. Le rendement obtenu est de 70 %. 

Toutefois, ledit procede presente I'inconvenient de faire intervenir le 
magnesien du 3-bromo(trifluoromethyl)benzene qui est instable et peut conduire 
a des explosions (voir Chemistry and Industry du 23 janvier 1971 p. 120). 
25 II est egalement connu de preparer I'ester methylique de I'acide 

(trifluoromethyl)benzoique par reaction du monoxyde de carbone et du methanol 
avec un bromo(trifluoromethyl)benzene) mais ce procede necessite soit de 
I'electrochimie [J. Electroanal. Chem (1994), 379(1-2), 111-120], soit une 
catalyse metallique de type palladium [Synth. Comm. (1993), 23(10), 1361- 
30 1 370] , done particulierement chere. 

Le probleme qui se pose est que la fabrication de I'acide carboxylique 
aromatique, precurseur de I'ester, est difficile a faire. 

La presente invention a pour objectif de fournir un procede palliant les 
inconvenients precites et permettant I'acces a des esters selon une toute autre 
35 voie. 

II a maintenant ete trouve et e'est ce qui fait I'objet de la presente 
invention, un procede de preparation d'un ester d'un acide carboxylique 



aromatique porteur d'au moins un groupe trifluoromethyle sur le cycle 
aromatique caracterise par le fait qu'il consiste a faire reagir un compose 
aromatique porteur d'au moins un groupe trifluoromethyle et d'au moins un 
groupe nitrile sur le cycle aromatique, un alcanol et un acide protonique fort 
5 puis a recuperer Tester obtenu. 

Conformement au procede de I'invention, on obtient Tester directement 
en partant d'un compose de type nitrile. 

Intervient dans le procede de I'invention, un compose aromatique porteur 
10 d'au moins un groupe nitrile et d'au moins un groupe trifluoromethyle 
repondant a la formule generate : 



Dans la suite du texte, ledit compose est designe par I'expression 
« compose de type nitrile ». 

Les substrats mis en ceuvre preferentiellement dans le procede de 
I'invention repondent a la formule (la) dans laquelle : 



dans ladite formule (la) : 

- n est un nombre au moins egal a 1 , de preference compris entre 1 et 3, 

- au moins un groupe trifluoromethyle est en position 3, 4 ou 5. 

Si le compose de formule (la) comprend un seul groupe trifluoromethyle 
25 (n = 1), celui-ci est avantageusement en position 3 ou 4. 

Si le compose de formule (la) comprend deux groupes trifluoromethyle 
(n = 2), ceux-ci se situent de preference, en position 3 et 4 ou 3 et 5. 

L'invention n'exclut pas la presence d'autres substituants sur le cycle 
aromatique dans la mesure ou ils ne genent pas la reaction. On peut citer 
30 notamment des groupes alkyle ou alkoxy, groupes nitro ou atomes d'halogene, 
chlore ou brome. 

D'une maniere preferee, on fait appel a un substrat de depart presentant 
une bonne purete. Ainsi, on prefere mettre en ceuvre un compose comprenant 





(la) 
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moins de 10 % d'eau car la presence d'eau dans le milieu ralentit la cinetique 
reactionnelle. 

Conformement au procede de I'invention, on fait reagir le compose de type 
nitrile avec un alcanol que I'on peut symboliser par la formule suivante : 
5 Ft! -OH (II) 

dans ladit formule (II), represente un groupe alkyle, cycloalkyle ou arylalkyle. 

Dans le cadre de I'invention, on entend par « alkyle », une chatne 
hydrocarbonee lineaire ou ramifiee ayant de 1 a 15 atomes de carbone et de 
preference de 1 ou 4 atomes de carbone. 
10 Par « cycloalkyle », on entend un groupe hydrocarbone cyclique, 

comprenant de 3 a 8 atomes de carbone, de preference, un groupe cyclopentyle 
ou cyclohexyle. 

Par « arylalkyle », on entend un groupe hydrocarbone, lineaire ou ramifie 
porteur d'un cycle aromatique monocyclique et comprenant de 7 a 12 atomes de 
1 5 carbone, de preference, benzyle. 

On utilisera ci-apres le terme "alcanol" de maniere generique pour 
designer tous les alcanols repondant a la formule (I I). 

Le procede est plus particulierement mis en ceuvre pour un alcool 
aliphatique inferieur ayant de 1 a 4 atomes de carbone, tels que par exemple, le 
20 methanol, I'ethanol, le trifluoroethanol, le propanol, I'alcool isopropylique, le 
butanol, I'alcool isobutylique, I'alcool sec-butylique, I'alcool tert-butylique ; un 
alcool cycloaliphatique ayant de 3 a environ 8 atomes de carbone, tel que, par 
exemple, le cyclopentanol, le cyclohexanol ; un alcool aliphatique porteur d'un 
groupement aromatique ayant de 7 a environ 20 atomes de carbone tel que par 
25 exemple I'alcool benzylique, I'alcool phenethylique. 

Parmi les alcools precites, on met en oeuvre de preference dans le 
procede de I'invention, le methanol ou I'ethanol. 

La quantite d'alcanol utilisee est au moins egale a la quantite 
stoechiometrique de la reaction. 
30 Generalement, I'alcanol est mis en oeuvre en une quantite telle que le 

rapport entre le nombre de moles d'alcanol et le nombre de moles de compose 
de type nitrile (I) varie entre environ 1 et environ 20, de preference entre 2 et 6. 

Un des avantages du procede de I'invention est de pouvoir acceder a 
Tester en milieu concentre. En effet, la concentration du compose de type nitrile 
35 dans le milieu peut etre d'au moins 50 % en poids, de preference comprise entre 
70 et 85 % en poids. 

II est a noter que le procede de I'invention n'exclut pas la mise en ceuvre 
d'un solvant organique. 



Une condition qui preside au choix du solvant, est qu'il ne doit pas reagir 
dans les conditions de la reaction. 

Une deuxieme exigence est qu'il doit repondre a certaines caracteristiques 
de basicite. En effet, (edit solvant ne doit pas etre trap basique. Pour determiner 
5 si un solvant satisfait a cette exigence, on apprecie sa basicite en se referant au 
"nombre donneur". On choisit un solvant organique polaire presentant un 
nombre donneur inferieur ou egal a 10. La borne inferieure ne presente aucun 
caractere critique. On choisit, de preference, un solvant organique ayant un 
nombre donneur compris entre 2 et 1 0. 
10 On rappellera que le "nombre donneur" ou "donor number" designe de 

maniere abregee DN, donne une indication sur le caractere nucleophile du 
solvant et revele son aptitude a donner son doublet. 

Dans I'ouvrage de Christian REICHARDT, [Solvents and Solvent Effects in 
Organic Chemistry - VCH p.19 (1988)], on trouve la definition du "donor number" 
15 qui est defini comme le negatif (-AH) de I'enthalpie (Kcal/mol) de Interaction 
entre le solvant et le pentachlorure d'antimoine, dans une solution diluee de 
dichloroethane. 

Comme exemples de solvants organiques repondant aux caracteristiques 
de basicite precitees, susceptibles d'etre mis en oeuvre dans le precede de 
20 I'invention, on peut citer plus particulierement les ether-oxydes aromatiques et, 
plus particulierement, I'oxyde de diphenyle. 

On peut egalement mentionner les hydrocarbures aliphatiques, 
cycloaliphatiques, aromatiques, halogenes ou non. 

A titre d'exemples d'hydrocarbures aliphatiques, on peut citer plus 
25 particulierement les paraffines tels que notamment, I'hexane, le cyclohexane, le 
methylcyclohexane, les coupes petrolieres type ether de petrole. On peut citer 
plus particulierement les hydrocarbures aromatiques comme notamment le 
benzene, le toluene, les xylenes, le cumene, les coupes petrolieres constituees 
de melange d'alkylbenzenes notamment les coupes de type Solvesso. 
30 Comme exemples plus particuliers de solvants organiques, on peut citer les 

hydrocarbures halogenes aliphatiques et plus particulierement, le n-chloro- 
butane, le dichloromethane, le 1 ,2-dichloroethane ; les hydrocarbures halogenes 
aromatiques, et plus particulierement, le mono- ou dichlorobenzene. 
On peut egalement utiliser un melange de solvants. 
35 La quantite de solvant organique a mettre en oeuvre peut etre variable. Elle 

peut etre aussi importante que celle des reactifs. Ainsi, le solvant peut 
representer de 10 a 50 % du poids du milieu reactionnel. 
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Conformement au procede de I'invention, on fait reagir le compose de type 
nitrile et I'alcanol, en presence d'un acide protonique fort. 

Intervient dans le procede de I'invention, un acide protonique fort. 

Par acide fort, on designe dans la presente invention, un acide protonique 
5 ayant un pKa dans I'eau inferieur a celui du compose de type nitrile de depart. 

Le pKa est defini comme la constante de dissociation ionique du couple 
acide/base, lorsque I'eau est utilisee comme solvant. 

Comme exemples non limitatifs d'acides protoniques forts, on peut crter 
plus particulierement les hydracides tels que I'acide chlorhydrique, I'acide 
10 bromhydrique ; les oxyacides halogenes ou non tels que I'acide sulfurique, 
I'acide perchlorique ; les acides sulfoniques halogen6s ou non tels que I'acide 
fluorosulfonique, I'acide chlorosulfonique ou I'acide trifluoromethanesulfonique, 
I'acide methanesulfonique, I'acide ethanesulfonique, I'acide ethanedisuifonique, 
I'acide benzenesulfonique, les acides benzenedisulfoniques, les acides 
15 toluenesulfoniques, les acides xylenesulfonique, les f acides 
naphtalenesulfoniques et les acides naphtalenedisulfoniques ; les acides 
halogenocarboxyliques tels que notamment I'acide trichloroacetique. 

Parmi ces acides, on utilise de preference I'acide chlorhydrique, I'acide 
sulfurique, I'acide trifluoromethanesulfonique, I'acide methanesulfonique. 
20 On fait appel de preference a des solutions concentrees d'acide car la 

presence d'eau dans le milieu ralentit la cinetique reactionnelle. 

Par exemple, on fait appel a une solution d'acide chlorhydrique a 37 % en 
poids, a une solution d'acide sulfurique d'au moins 95 %, de preference 
superieure a 98 %. 

25 Avantageusement, on utilise I'acide chlorhydrique sous forme gazeuse. 

La quantite d'acide exprimee par le rapport du nombre d'equivalents de 
protons au nombre de moles de compose de type nitrile peut varier entre environ 
1 et environ 1 0, et de preference entre 2 et 4. 

Le procede de I'invention est generalement mise en oeuvre sous pression 
30 atmospherique mais de preference, sous atmosphere contrdlee de gaz inertes. 
On peut etablir une atmosphere de gaz rares, de preference I'argon mais il est 
plus economique de faire appel a I'azote. 

L'invention peut §tre mise en ceuvre selon plusieurs modes d'execution. 
Une premiere variante consiste a charger le compose de type nitrile et 
35 I'alcanol, 6ventuellement un solvant organique, puis a introduire I'acide de 
preference un bullage d'acide chlorhydrique. 

La temperature de la reaction se situe avantageusement entre environ 
10°C et environ 60°C et plus preferentiellement entre 40°C et 60°C. 
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II est a noter que le rendement est d'autant plus eleve que la temperature 

choisie est plus haute. 

L'addition de I'acide se fait d'une maniere progressive, en continu ou par 
fractions pendant une duree variant de preference entre 3 et 8 heures. 

En fin de reaction, on obtient Tester dans le milieu reactionnel qui peut etre 
recupere d'une maniere classique. On peut ajouter de I'eau de telle sorte que 
I'on solubilise les sels formes et I'acide obtenu reste en phase organique. 

On laisse decanter le milieu reactionnel puis I'on separe les phases 

organique et aqueuse. 

Le produit obtenu se trouve en phase organique et I'on peut eventuellement 
I'extraire avec un solvant organique non miscible et Ton peut citer notamment le 
toluene ou le monochlorobenzene. 

II peut etre represente par la formule (III) : 



15 dans ladite formule (HI) : 

- A represente le reste d'un cycle benzenique ou naphtalenique, 

- n est un nombre au moins egal a 1 , de preference compris entre 1 et 3. 
Selon une autre variante du precede de invention et qui est preferee, on 

fait reagir comme precedemment decrit le compose de type nitrile et I'alcanol, 
20 eventuellement en presence d'un solvant organique, puis I'on introduit I'acide de 
preference un bullage d'acide chlorhydrique. 

Comme mentionnee precedemment, l'addition de I'acide est progressive et 
peut etre faite entre 3 et 8 heures. 

Dans une etape suivante, on elimine I'eau formee au cours de la reaction 
25 par distillation. II est possible que I'eau soit accompagnee de I'alcool en exces 
selon son point d'ebullition. 

A cet effet, on conduit la distillation a une temperature comprise entre 40°C 
et 120°C, a pression atmospherique ou sous pression reduite allant de 10 mm 
de mercure jusqu'a la pression atmospherique, de preference comprise entre 10 

30 et 200 mm de mercure. 

Afin d'ameliorer le rendement, on ajoute a nouveau I'alcanol et I'acide mais 

en quantitee moindres. 

Ainsi, I'alcanol est mis en oeuvre en une quantite telle que le rapport entre 
le nombre de moles d'alcanol et le nombre de moles de compose de type nitrile 
35 (I) varie entre environ 1 et environ 3. 
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Pour ce qui est de I'acide, la quantite d'acide exprimee par le rapport du 
nombre d'equivalents de protons au nombre de moles de compose de type nitrile 
varie entre environ 1 et environ 2. 

Apres maintien a une temperature de environ 10°C a environ 60°C , 
5 pendant une duree de 3 a 8 heures, on obtient Tester repondant a la formule (III). 

L'ester obtenu peut etre separe d'une maniere classique et notamment 
comme precedemment decrit c'est-a-dire ajout d'eau, separation des phases 
organique et aqueuse et eventuellement extraction dans un solvant organique 
approprie. 

10 Le procede de I'invention permet d'acceder aux esters avec une cinetique 

reactionnelle 6levee, un taux de conversation eleve et un bon rendement 
reactionnel. 

Le present proced6 se prete tout particulierement bien a une mise en 
oeuvre continue. 

15 On donne ci-apres un exemple de realisation de I'invention donne a titre 

illustratif et sans caractere limitatif. 

Dans les exemples, on definit les abreviations utilisees ainsi : 
Le taux de conversion (TT) correspond au rapport entre le nombre de 
20 substrat transformees et le nombre de moles de substrat engagees. 

Le rendement (RR) correspond au rapport entre le. nombre de moles de 
produit formees et le nombre de moles de substrat engagees. 

Exemple 1 

25 Dans un reacteur en verre de 3 litres muni d'une agitation centrale, d'un 

refrigerant, d'un dispositif d'introduction d'un gaz et d'un thermometre, on 
charge : 

- 1 027 g ( 6,00 mol) de m-trifluoromethylbenzonitrile, 
- et 576 g (18,0 mol) de methanol sec. 
30 On agite, puis Ton introduit, des la temperature ambiante, par un tube 

plongeant, a partir d'une bouteille sur balance, de I'acide chlorhydrique gazeux a 
un debit de 1 10 g/h (3 m/h) pendant 2 heures, soit 219 g (6,0 mol). 

La temperature augmente progressivement jusqu'a 50°C et Ton chauffe le 
milieu reactionnel jusqu'a 6Q°C. 
35 Apres avoir introduit I'acide chlorhydrique gazeux pendant 2 h, on poursuit 

encore son introduction, en reduisant le debit par 2 : soit 219 g (6,0 mol) en 4 
heures. 

La temperature est toujours maintenue a 60°C pendant cette introduction 
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puis maintien durant 1 heure. 

L'analyse du brut reactionnel par chromatographie en phase gazeuse 
indique TT(m-trif!uoromethyIbenzonitrile) de I'ordre de 85 %, RR(3- 
(trifluoromethyl)benzoate de methyle) de I'ordre de 75 %. 
5 Apres ce maintien, le reacteur est mis sous pression reduite de 100 mm de 

mercure pour distiller le methanol et I'eau a une temperature de 70 - 75°C. Le 
volume du distillat est de 350 ml. 

Au concentrat obtenu apres distillation, on ajoute 576 g de methanol sec 
puis Ton introduit de Pacide chlorhydrique gazeux avec le m§me protocole soit 
10 219 g d'acide chlorhydrique gazeux sec en 2 heures en laissant monter la 
temperature jusqu'a 60°C et en maintenant cette valeur. 

La reaction n§cessite 3 heures de maintien a 60°C. 

La reaction termin6e, la masse reactionnelle est refroidie a 40°C puis de 
I'eau (1000 g) est ajoutee pour solubiliser le chlorure d'ammonium, les couches 
1 5 aqueuse et organique sont separees par decantation. 

La couche organique est lavee & I'eau bicarbonatee (1 %) pour la 
neutraliser. 

L'analyse par CPG indique alors un TT(m-trifluorom§thylbenzonitrile) > 
98 %, un RR(3-(trifluoromethyl)benzoate de methyle) > 95 %. 

20 

Exemple 2 

Dans un reacteur, on charge : 

- 1027 g (6,00 mol) de m-trifluoromethylbenzonitrile, 

- et 576 g (1 8,0 mol) de methanol sec. 
25 On agite, puis Ton introduit, des la temperature ambiante, par un tube 

plongeant, a partir d'une bouteille sur balance, de I'acide chlorhydrique gazeux a 
un debit de 1 10 g/h pendant 3 heures, soit 219 g (6,0 mol), tout en maintenant la 
temperature a 20 - 25°C. 

Apres 5 heures de maintien a 20 - 25°C suivie d'une hydrolyse du milieu 
30 reactionnel, on effectue une analyse par chromatographie en phase gazeuse 
qui montre un taux de transformation du m-trifluoromethylbenzonitrile de 70 % 
et un rendement en 3-(trifluorom6thyl)benzoate de methyle de 42 %. 
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REVENDICATIONS 



1 - Procede de preparation d'un ester d'un acide carboxylique aromatique 
porteur d'au moins un groupe trifluoromethyle sur le cycle aromatique 
5 caracterise par le fait qu'il consiste a faire reagir un compose aromatique 
porteur d'au moins un groupe trifluoromethyle et d'au moins un groupe nitrile 
sur le cycle aromatique, un alcanol et un acide protonique fort puis a recuperer 
I'ester. 

10 2 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le compose 
aromatique porteur d'au moins un groupe nitrile et d'au moins un groupe 
trifluoromethyle repond a laformule generate : 



- n est un nombre au moins egal a 1 , de preference compris entre 1 et 3> 

3 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le compose 
aromatique porteur d'au moins un groupe nitrile et d'au moins un groupe 
20 trifluoromethyle repond a la formule generate : 



dans ladite formule (la) : 

- n est un nombre au moins egal a 1 , de preference compris entre 1 et 3, 

- au moins un groupe trifluoromethyle est en position 3, 4 ou 5. 

25 

4 - Procede selon la revendication 3 caracterise par le fait que le compose 
de type nitrile repond a la formule (la) dans laquelle n est un nombre egal a 1 
et le groupe trifluoromethyle est en position 3 ou 4. 

30 5 - Procede selon la revendication 3 caracterise par le fait que le compose 
de type nitrile repond a la formule (la) dans laquelle n est un nombre egal a 2 
et les deux groupes trifluoromethyle se situent en position 3 et 4 ou 3 et 5. 
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6 - Procede selon Tune des revendications 2 a 5 caracterise par le fait que le 
compose de type nitrile est substitu6, de preference par des groupes alkyle ou 
alkoxy, groupes nitro ou atomes d'halogene, chlore ou brome. 

5 7 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que Palcanol repond 
a la formule suivante : 

Rt-OH (II) 

dans ladit formule (II), Ri represente un groupe alkyle, cycloalkyle ou arylalkyle, 

10 8 - Procede selon la revendication 7 caracterise par le fait que Palcanol est le 
methanol ou Pethanol. 

9 - Procede selon Tune des revendications 1 & 8 caracterise par le fait que 
Palcanol est mis en oeuvre en une quantite telle que le rapport entre le nombre 

15 de moles d'alcanol et le nombre de moles de compose de type nitrile (I) varie 
entre environ 1 et environ 20, de preference entre 2 et 6. 

1 0 - Proced6 selon Pune des revendications 1 a 9 caracteris§ par le fait que la 
concentration du compose de type nitrile dans le milieu est d'au moins 50 % en 

20 poids, de preference comprise entre 70 et 85 % en poids. 

1 1 - Proc6de selon Pune des revendications 1 & 1 0 caracterise par le fait que 
Pon met en oeuvre un solvant organique. 

25 12- Proced6 selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'on met en 
oeuvre un acide protonique ayant un pKa dans Peau inferieur & celui du compost 
de type nitrile de depart. 

13- Procede selon la revendication 12 caracterise par le fait que Pacide 
30 protonique fort est choisi parmi les hydracides tels que Pacide chlorhydrique, 
Pacide bromhydrique ; les oxyacides halogenes ou non tels que Pacide 
sulfurique, Pacide perchlorique ; les acides sulfoniques halog6n6s ou non tels 
que Pacide fluorosulfonique, Pacide chlorosulfonique ou Pacide 
trifluoromethanesulfonique, Pacide methanesulfonique, Pacide ethanesulfonique, 
35 Pacide §thanedisulfonique, Pacide benzenesulfonique, les acides 
benzenedisulfoniques, les acides toluenesulfoniques, les acides 
xylenesulfonique, les acides naphtalenesulfoniques et les acides 
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naphtalenedisulfoniques ; les acides halogenocarboxyliques tels que notamment 
Pacide trichloroac&ique. 

14- Precede selon la revendication 12 caracterise par le fait que Pacide 
5 protonique fort est choisi parmi Pacide chlorhydrique, Pacide sulfurique, Pacide 

trifluoromethanesulfonique, Pacide m§thanesulfonique. 

15- Procede selon la revendication 12 caracterise par le fait que Pacide 
chlorhydrique est mis en oeuvre sous forme gazeuse. 

10 

16 - Procede selon Pune des revendications 12 a 15 caracterise par le fait que 
la quantite d'acide exprimee par le rapport du nombre d'equivalents de protons 
au nombre de moles de compose de type nitrile peut varier entre environ 1 et 
environ 10, et de preference entre 2 et 4. 

15 

17 - Procecte selon Pune des revendications 1 a 16 caracterise par le fait que le 
procede est mis en oeuvre sous pression atmosph6rique mais de preference, 
sous atmosphere controlee de gaz inertes, de preference I'azote. 

;* i 

20 18 - Procede selon Pune des revendications 1 a 17 par le fait que Pon charge le 
compost de type nitrile et Palcanol, eventuellement un solvant organique, puis 
Pon introduit Pacide de preference un bullage d'acide chlorhydrique. 

19 - Procede selon Pune des revendications 1 a 18 caracterise par le fait que la 
25 temperature de la reaction se situe entre environ 10°C et environ 60°C et de 

preference entre 40°C et 60°C. 

20 - Procede selon la revendication 19 caracterise par le fait que Paddition de 
Pacide se fait d'une manidre progressive, en continu ou par fractions. 

30 

21 - Procede selon la revendication 18 caracterise par le fait que Pon ajoute de 
Peau, on laisse decanter le milieu reactionnel puis Pon separe les phases 
organique et aqueuse. 

35 22 - Procede selon la revendication 21 caracterise par le fait que Pon extrait 
Pester obtenu a Paide d'un solvant organique a partir de la phase organique. 



# • 
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23 - Proceed selon la revendication 1 8 caracterise par le fait que I'on elimine 
I'eau formee au cours de la reaction par distillation. 

24 - Procede selon la revendication 23 caracterise par le fait que I'eau est 
5 eliminee par distillation a une temperature comprise entre 40°C et 120°C, a 

pression atmospherique ou sous pression reduite allant de 1 0 mm de mercure 
jusqu'a la pression atmospherique, de preference comprise entre 10 et 200 mm 
de mercure. 

10 25 - Procede selon la revendication 23 caracterise par le fait que I'on ajoute a 
nouveau I'alcanoi et I'acide. 

26 - Procede selon la revendication 25 caracterise par le fait I'alcanoi est mis en 
oeuvre en une quantite telle que le rapport entre le nombre de moles d'alcanol et 

15 le nombre de moles de compose de type nitrile (I) varie entre environ 1 et 
environ 3. 

27 - Procede selon la revendication 25 caracterise par le fait que I'acide est mis 
en oeuvre en une quantite telle que le rapport du nombre d'equivalents de 

20 protons au nombre de moles de compose de type nitrile varie entre environ 1 et 
environ 2. 

28 - Procede selon la revendication 25 caracterise par le fait que apres maintien 
a une temperature de environ 10°C a environ 60°C , on recupere Tester obtenu. 

25 

29 - Procede selon Tune des revendications 1 a 28 caracterise par le fait que 
Tester obtenu est un (trifluoromethyl)benzoate de methyle. 



30 



30 - Procede selon la revendication 29 caracterise par le fait que Tester obtenu 
est le 3-(trifluoromethyl)benzoate de methyle. 
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